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PrOf ungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelh 

@ PoWmermembranen auf der Basts von Polyvinyfidenfloorid, Vertahren zu deren HersteUung und deren 
Verwendung 

Ote Erflndung betrifh Porymermambiawn auf der Basis 
von PoVwinyfidenfluofid |PVOF). etn VeilahrBD zu deren Her- 
ftstlung und deren Veiwendung lur Ultrafiltretion. Die 
Membranen wenJen nadi bekannten Techn&en aus homo- 
genen Lflsungen heroestellt, welche zu 5 bb 30 6ew..«te eus 
PVDF und zu 0^)1 bis 30 Qtw.-^ eus Sutfonauran und/oder 
deren Selzen besteheo. die durch Sulfeniening dar Poty- 
etheretherketORO dar forniel (!) bwr. duich anschDeSende 
NeutreDsation der SuHonsiuren erhftbRch sitid. Die Mem- 
branen werden ensehUeBand roit methaneUscheB Usungon 
behandelt welchezu0.1 bia5Gew.-% eirtdenobanoeflann- 
ten SuHonsiuren ond/oder deren Sahen bestehen. Dieses 
Verfahren liefert Membranen mit ausgeielchnaten hyd^^ 
philen Cigensehalten. groaen ihermischen und machan'h 
schen StabintSten und hoben traosmembranenFiassan. 
^ .(.O.p-C8H4.0-p-CeK«-CO.p-CeH4)»- 

i 
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Beschrcibung 

Die Erfindung beiriffi Polymermcmbranen auf der Basis von Polyvinylidennuorid (PVDF)l cin Verfahrcn zu 
deren Henteilung und deren Verwendung tur Ultraflltratioa 

s Ultraftltratiotten werden Qberwiegend in wlOrigen Sy^teinen durchgefOhrt, so daD an die mechanische und 
thennische Stabilitat(Sterilisierbarkeit bis t4(rC) der hierfOr etngeseUten Membranen. an deren Bestlndigkeit 
gegenfiber Saureo und Atkalien und deren gezielt einsiellbaren hydrophDen/hydrophoben Eigensdiaf ten beson- 
den hohe Anforderungen gestellt werden. Von den bisher zur MembranhersieUung eingesetzten Po)ymeren 
kdnnen diese Anforderungen nichi gleichzeitig erfOUt werden* vor allem zeigen diese, neben guter thermischer 

10 BestSndigkeit bis etwa I4(f Q keine ausreichende mechanische StabliitiiL 

PolyvinyCdenfluorid (PVDFX cin zur Hcwiellung von Membranen eingesctztes Potynier» ist zvirar bis eiwa 
300*C thermisch bestandig. es zeigt jedoch in w^Drigcn Systemen extrem hydrophobe Eigenschaften (EP-A2 
02 49 513)l die zu einer schlechteo Bcnetzbarkeil der Membranen in waflrigen Syslemen fflhren. Man hai dcshalb 
versuchi, PolyroerlOsungen zu Membranen zu vcrformen. die neben dem hydrophoben P VDF noch ein hydro- 

1S pbites Polymer wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) enthalien (EP-AI 00 12357). Damit jedoch die resultierenden 
Membranen tatsachlich audt ausreichende hydrophile Eigenschaften zeigen. werden so groBe Mengen an PVP 
ben6tigt,da0 die Membranen nicht mehr die erforderiiche mechanische Subilitat besiuea AuBerdem wird das 
wassertOsIiche PVP durch Wasser aus der Membran aiagewaschen. 
Diesen NachteO venudite man zu beheben. indero man das PVP durch energiereiche Strahlung auf PVDF* 

20 Membranen aufpfropfl (A. NiemOller und G. Ellinghorst. Die Angewandte Makroroolekulare Chemie ]$K 
Nr. 2489. 49-67 (1987)). Es isi jedoch bekannt, daD die Pfropfung sowohi einen lechnrsch aufwendigen Prozefl 
darstellt, ab auch zu einer ungleichmaBigen Verteilung des aufgepfropften Polymers fuhrt Durch diese Pfrop- 
fung von PVP auf PVDF-Membranen erfolgt neben einer Hydrophiyening(Erhdhung der Wasseraufnahme urn 
4SGew.-%) auch eine Stdgerung des transmembranen Flusses urn den Faktor 3. Dieser Effekt ist jedoch an 

2S einen ganz besiimmtei^ nor schwer einstellbaren. engen Pf ropf ungsgrad gebunden. Wird dieser Qbcrschritten, so 
treten gegenteiiige Effelcteauf. 

Man bat auch versuchi, durch Mtschen von PVDF mil Polyvinytacetai und dessen anschlieBender Veneifung 
zu wasseriSslkhen Po!yvinylalkohoIen» die Hydrophile dieser Membranen und damit deren U'ansmembranen 
FluQ zu erhdhen (EP-AI 00 12 SS7> So haben Membranen mit einem Anteil von 65 Gew.-% Polyvinylacetat am 

» Gesamtpolyroergehalt der Membran einen FluB von 4t Im*Vi/345kPa; das stnd ^|Blm'V*bar^ Werden 
jedoch weniger ah 40Oew,-% an Polyvinylacetoi zugegcbeiv bczogen auf den Oesamtpolymergehali der 
Membran. so fChrt dies zu Membranen, die schlechtere transmembrane Flusse aufweisen als Membranen aus 
remem PVDF. 

Aufgabe der Erfmdung ist es deshalb, Polymermembranen zur VerfOgung zu $telten.die neben hoher thermi- 
15 scher und mechanischer Betastbarkeit eine hohe Hydrophile, groBe transmembrane FlOsse und ein Ruckhalte- 
vermOgen voo 95% fur Substanzen mjt Molekulargewichten zwischen 700 und 1400 aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfrndungsgemaB dadurch gelOst.daO man aus homogenen Ldsungen Lt. welche zu 5 bis 
30Gew.-% aus PVDF und zu 0,01 bis 30Gew.-% aus Sulfonsiuren (PEEKSOsH) und/oder deren Salzen 
bestehea nach bekannien Techniken Membranen feriigt, und die Obcrfiachc dieser Membranen anschlieOend 
40 mit methanolischen Usungen L2 behandelt, weJcbe zu 0^1 bis 5 Gew.-% aus Sulfonsduren PEEKSOjH und/oder 
deren Salzen bestehen. Die Sutfonsiuren PEEKSOjH sind z. a durch gezieite Sulfoniemng der Polyetherether- 
ketone (PEEK, Poly(ozy-l.4-phenylcn-oxy-l,4-phcnylen-carbonyl-1.4-pheny!en)) der Formel (1) zugftngig. die 
entsprechenden Sake erhsit man aus den SulfonsEuren PEEKSO3H durch Neutralisation (X. Jia M. T. Bishop^ 
Th. S Eifis und F. E ICarasz, British Polymer journal 17. Na 1. 4- 10(1985)). 

45 

-(-0-p<:6H4-0-p-C6H4-CO-.p-CsH4-)fl- (1) 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daQ durch diese geringen ZusStze drastische morphologische Ande- 
rungen der subroikroskopischeD Struktur des PVDF (fibrillar) In Richtung auf globulftre Einheiten zu verzetch- 

so nen sind die fOr den erhOhten FluB der Membranen verantwoitlich gemacht werden. Polymermembranen. 
wctehe nach dem erfindungsgem&Oen Verfahren hergestellt wurden, verfOgen neben hober thermischer und 
mechanischer Stabililit auch fiber ausgezetchneie hydrophile Eigenschaften. Ste zeigen transmembrane FlOsse 
von bis zu 700 Im-V^bar ». einen "bubble point* grdOcr als 6 bar und ein RQckhahevermOgeb fOr Substanzen nut 
Molekulargewichten bis 1300 von bis zu 95%. 

ss Bevorzugie Ausfahrungsformen des erfmdungsgemlBen Verfahrens verwenden homogene Usungen LI, die 
zu 5 bis 30 Gew.'S^ aus PVDF und tu OjOl bis 1 Gew.-% aus den SulfonsSuren PEEKSOiH und/oder deren 
Salzen besiehea 

Geeignete Sulfonsfiuren PEEKSOjH bzw. deren Salze zur DurchfOhrung des errmdungsgemiBcn Verfahrens 

sind z. R aus Polyethercihcrkeipncn der Formcl (IX mit Wcrten fOr n zwischen 35 und 350 erhilUich. Bevonugte 
60 Ausfflhrongsformen des erfindungsgemaBcn Verfahrens verwenden SulfonsSurcn und/oder deren Sahe,die aus 

Polycthereiherketonen der Formcl (i) mit Wcrten fOr n zwischen 50 und 300 zugSngig sind. 
Geeignete Sulfonsauren PEEKSOjH bzw. deren Sahe zur DurchfOhrung des erfmdungsgcmaflen Verfahrens 

sind z. B. soiche. deren Schwefelgehalt, bezogen auf die SulfonsSure PEEKSOjH. I bis 9Gew..% beirflgi. 

bevonugtc AusfOhrungsformcn des erfmdungsgcmaBcn Verfahrens verwenden Sulfonsluren PEEKSOjH bzw. 
65 deren Sahe mit einem SchwefelgehaJl. bezogen auf die Sulfonsaure PEEKSOjH. von 2 bis 7 Gcw..%. SulfonsSu- 

ren PEEKSOjH mil diescm Schwcfelgchali sind einereeiu schr hydrophil. abcr andcrerscils bei Temperaturen 

von I40*C (Sterilisation) nicht mehr wasserfdslich. wodurch deren Auswaschen aus der Membran. gefolgt von 

einer Vertodening der Membranqualitau verhinden wird 
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Geeignete homogene tosungen LI 2ur Durtbfuhning des eifindungsgem&Oen Verfahrens enthalten eineii 
Feststoffgehalt von 20 bis 40Cew.<%. bevorzugte Ausfahningsformen weisen dnen Fesutoffgehalt von 
30Gcw.*%auf. 

Gecignete Saize der Sulfonsfturea PEEKSOjH ztir Durchfuhrung des crfrndungsgemlBen Verfahrens sind 
2.B. Nairium-Salic PEEKSOjNa wnd/oder Ammomum-Saize PEEKSOjNHi und/odcr Zink-SaUe PEEK- 5 
SO}Zn%. 

Bevorzugte Usungsnuttei zur Herstellung der tomogenen L&sungen Ll stnd dipolar aprotiscbe, wie z. a 
DtmethyUormanud und/oder N-Methylpyrrotidon und/oder Difflethylacetainid und/oder DimeihyUuIfox'td E$ 
kann enlweder nur cin cinnges Usungsnuttei verwendet werdan, Oder aber auch Gemische aus mehreren. 

Die Hentelhing der modifiiierten PVDF^Usung LI erfolgt durch Suspendieren der beiden Polymere im to 
LOsungsmitld bzw. gcmlsch bei Tcmpcraluren zwischcn -AQTC und 25»C mit anschlicBendem raschen Erhii- 
zen auf ca. WC Zur Herstellung der Mcmbrancn werden die LOsungen LI nach bckannicn Vcrlahren writer- 
verarbeitet Sie werden r K auf ein Polycthylenterephthalat-Gewebe Oder -VHes. das auf einer Glasplatte 
befestigt isl, aufgebracht, mit einer Rakel zu einem Film gezogen, dtr dann anschlieflend in einem Phaseninver- 
sonsprozeB zu einer Membran awgcfallt wird. Anslellc von Rlmen kdnnen mil dem erfindungsgcmaflcn is 
Verfahren nach bckannlen Tcchnikcn auch anderc Formkorper, we z. B. Hohlfadca Folicn oder Schlumc 
hergestellt werden, ncben Flachmcmbrancn auch Scblauch- odcr Kapillarmerobranen. 

Die Fallung der Mcmbrancn kann bei Tcmpcraturen zwischcn -20"C und +5(f C crfolgcn. Als Flllungsmit- 
tcl kdnnen Wasser oder Wasser/Ldsungsmittel-Gemische verwendet werden; die LOsungsmittel hierfflr ^nd 
bevorzugt dipolar aprotisch. wie 2. a Dimcihylformamid und/odcr N-Methylpyrrolidon und/oder Dimethybce. 20 
tamid und/oder Dimethylsulloxid. Bevorzugte Ausf uhrungsformen des erfindungsgemiBen Verfahrens verwen- 
den Wasscr/Lasungsmilld-Gemischc, wckhc 5 bis 50 Gcw.-% L6sungsmitte! enthalten. 

Auf diese Mcmbrancn wird nach bckanntcn Verfahren. wie z. a durch Aufsprfihen oder Aufsixeichen von 
meihanolischen Lfisungen L2. welche 0.1 bis 5Gew.-% der Sullonsaurcn PEEKSOjH und/odcr dcren Salzc 
cnlhalien, ein Film aus dicscn SuUonsauren bzw. aus deren Salzen aufgebrachu welcher Schichidkkcn zwischcn zs 
0^ und 1 (im aufwcist und welcher auf dicser Untcriage gut haftcL Durch diese Mafinahme wird die Hydrophifie 
der Mcmbranobcrfiache writer erhCht Die hierfOr gceigneten Sulfonsiuren PEEKSOiH bzw, deren Sabe sind 
die gleichcn, die zur Herstellung der homogenen Usungen LI cingcsetti werden kdnnen. Urn gegebenenfalls 
die Wasscrlfislichkrit der McmbranobcrfUlchc zu vermindcm. kdnnen die an der Oberfiachc befindlichen 
Sulfons&uren PEEKSOj bzw. deren Sahe mil Ca**»Ionen vemcUt werden. 30 

FOgi man den homogenen Lflsungen LI gcrinje Mengcn eines Tensids zu. so bewirkt dicser ZusaU In den 
fertigen Membranen writere morphologische Anderungen der submikroskopischen Struktur. E$ entstehen 
ausgepragte Fingerstnikturen, deren LameUen von HohlrSumen durchzogen sind. Diese Morphologie^erun* 
gen werden fOr den erhdhten FluB der Membranen verantwortfich gemachL Bevorzugte Ausfuhrungsformen 
des erfindungsgemiBen Verfahrens veiwenden als Tensid ein Perfluoroctansulfonat, wie z. a das Telraethylam- ss 
moniumperfluoroctansutfonat der Forniel(ll). 

C»H,iSO,tN(CjH,),r (II) 

Anhand der folgcnden Beispicle wird das erfmdung$gem§Oe Verfahren nSher erl§utert Die Charakterisicrung 40 
der Membranen bczuglich Gr6Bc und Verteilung der Poren crfolgte nach dem T)ubble poini".Tc$t nach ASTM 
F316, die Besiimmung des transmcmbrancn Wasscrflusscs wurde mit der Bcrghofzrilc durchgefOhrt Zur 
Bestimmung des transmcmbrancn Flusscs wurdcn mit Ethanol bcnctztc Mcmbrancn eingesettt. zur Bcstim- 
mung des "bubble points" mit Alkohol benctztc feuchtc Mcmbrancn mit Durchmcssem von 47 mm. Die Mcsain- 
gen wurdcn an 6r^ Proben drrimal wiederhoti, der Gasdurchtriii erfolgte oberhalb eines Druckes von 6 bar. 4S 
Der Sutfonierungsgrad istdefiniert als Zahlder Mole Sdiwefel pro Repetierrinheit 

Betsptel 1 

16J} g PVDF (Pulver. Aldrich) und 0,1 g PEEKSOsNa (Puh^er, KorngrOOe kleiner als 0«5 nun, Sulfonicnings- so 
grad 0.7) werden in 83 ml Dimethylformamid (DMF, Fluka. destified in glass) unier Rflhren (SOOU/min) bri 
-OO'C mit 9 bis 1 1'Omm bis 20*0 und mit 3*'amin von 20 bis BO'C erwirmt und danach noch writere 10 min 
mit 300 U/min bri SO'C gerChrt AnschlieBend wird Qber ein mehrtagiges Fdter bestehend aus 6 Lagen PES-Ge- 
webe mit einem Dnick von 3 bis 5 bar langsam biased rei rUtriert 

Diese Ldsung wild auf rin Pblyethylenterephthalatgewebe (Einzeltiter der Rden 18.1 Denier* 45f&dig. Ge- ss 
samititer 816 Denier. I tO g/m>, Luftdurchl^gkrit 100 l/mHec. bri rinero Druck von 20 mm Wassersaute)i das 
auf riner Glasplatte einer Stirke von 3 mm befestigt ist mit riner Rakel 200 iim ausgezogen und in entionisier- 
tern Wasser bo 4*C mit riner Verwribeit von 30 Minuten ausgefMiL AnschlicDend wird wdhrend 18 Stunden 
unter flieBendem cntionisierten Wasser von lO^C gewassen. bei Raumbedingungen getrocknel und nut riner 
Ldsung von 2 Gew.-% PEEKSOsNa (SuUonierungigrad OJ) in Methanol bespruht. 60 

Der T)ubble poinf der unicr dicsen Bcdingungen hergcstcllicn Membran ist grOBer als 6 bar, der WasserfluB 
bri 1 bar 600 Im*^-' und das Rflckhalte vermdgen gcgcn Cy tochrom C 95%. 



Bcispiel 2 

17 g PVDF werden gemSB Brispiri 1 in g3 ml Dimeihyllormamid gelOst und daraus gemlB Beisptri 1 rine 
Membran hergestellt Der tubble point' der Membran ist gr66er als 6 bar. der WasserfluB betrftgt bri I bar 
92 tm'V'.das Ruckhattevermdgen gegen Cytochrome 36%. 
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Beispiel 3 

183 g PVDF und (K\ g PEEKSOjNa wenJen in BOm) DMF gdfisi umJ gemlO Beispiel 1 zu Membranen 
verformi Der "bubble point^ i$t grdBer ab 6 bar. dcr WasserfhiO betrftgi bet 1 bar 351 InrV^ und das RQckhal- 
tevermdgen gegen Cytochrom C 95%. 

Beispid 4 

GemiQ Beispiel 3 wcrden Membranen hergcsicllr. als Failbad wird Wasscr, dem 15 Gew.-% Dimcihylfonna- 
mid/Liter zugesetzi sind, verwendcL Der "bubble potnl' der Membran 1st grdBer als 6^ der WasserfluB bei t bar 
143lm-V*. 

Beispiel 5 

19 g PVDF wcfdcn gemiB Beispiel I in 81 ml DMF gelfist und gemaB Beispiel I va Membranen verformt 
Diesc habcn emcn "bubble point' groBcr als 6, einen WasserfluO bei I bar von 59 lm-'h-> und ein ROckhaltever- 
mdgen gegenuber Cytochrom C von 41 ^ 

Beispiel 6 

103 g PVDF, (^1 g PEEKSOsNa und 04 g Tetraethylammoniumperfhioroctansulfonat (FT248) werden in 
81 ml DMF gelOst und in Waaser, das 0^ g FTZm enthfllt, bei 4»C gemSB Beispiel I zu Membranen verformt 
Diese haben einen "bubble point" grdBer als 6 bar und einen Wasserfhifi bei I bar von 679lm'V* und ein 
RQckhaltevermagen gegenOber Cytochrom C von 95^ 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Hersiellung von Polymermembranen auf der Basis von Polyvinylidennuorid (PVDFl 
dadurch gekennzeichnet, daB» man erne homogene Ldsungen Ll, bestebend zu 

a) 5bis30Gew..%ausPVDF 
und zu 

b) 0,01 bis 30 Gew..% aus Sulfons&uren (PEEICSO)H) und/oder deren Salzen, welche durch Sulfonte- 
rung der Polycthcreiherkctonc (PEEK. Poly(oxy-l.4-phenylen.oxy-l,4-phenylen-carbonyl-1.4-pheny- 
ten))derFcrmel(]) 

-(~0"P^C6H4-0-p-aH4-CO- p-C6H4-)n- (I) 
erhalten wurden, 

nach bekannten Techniken in Membranen QberfQhrt, und daD man die Oberfiache dieser Membranen 
anschiiefiend mit einem Film fibendeht. indem man die Membranen mit methaooliscben L5sungen L2 
behandell. welche zu 0.1 bis 5 Gew.-% aus den Suif onsluren PEEKSOjH und/oder deren Salzen bestehea 

2. Verfahren nach Anspruch U dadurch gekennzeichnct. dafi man bevorzugt homogene Ldsungcn LI 
verwendet. welche zu 

a) 5bis30Cew..%ausPVDF 
und zu 

b) 0.01 bis I Gew. % aus den SulfonsfturenPEEICSGsH und/oder deren Salzen bestehen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 odcr 2, dadurdt gekennzeichnct, dafi man Sulfonsiuren PEEKSOiH bzw. 
deren Saize verwendet. die durch SulToniening von Polyethereiherketonen PEEK der Formel (1) mit 
Werten fQr n zwischen 35 und 350 erhalien wurden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzekhnet, daO man bevorzugt Sulfonsfluren PEEKSOIH bzw. 
deren Satze verwendet, die durch Suffonierung von Pofyethcretherketonen der Formei (1) mit Werten fOr o 
zwischen 50 und 300 erhalten wurden. 

5. Verfahren nach cincm odcr mehreren der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzetchnet, daO man Sulfon- 
sSuren PEEKSO3H bzw. deren Sahe verwendet. deren Schwefelgehalu bezogen aufdie SulfonsSure PEEK- 
SOiH. 1 bis 9 Gew.-(^ betragt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzcichnei. daS man Sulfonsauren PEEKSOoH bzw. deren 
Sahe verwendet. deren SchwefeJgchalt, bezogen auf die Suifonsaure PEEKSOjH. bevorzugt 2 bis 
7 Gew.-% betragt 

7. Verfahren nach einem odcr mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzcichnei, daB man homogene 
Usungen LI verwendcu deren Fcsisioffgchall 20 bis 40 Gew.*% beirflgt 

a Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnct, daO man homogene Ldsungcn LI mil einem 
Feststoffgehalt von 30 Gew.% verwendet 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnct daB man Natrium- 
SaIze PEEKSOiNa der Sulfonsauren PEEKSOjH verwendeL 

la Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnct daO man Ammo- 
ntum-SaIze PEEK30,NH4 der Sulfonsauren PEEXSO3H verwendet 

It. Verfahren nach etnem oder mehreren der AnspriJche I bis lOt dadurch gekennzeichnct dafl man 
Zmk-SaIze PEEKSOsZn^ der Sulfonsauren PEEKSOjH verwendet 
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12. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche t bis 11. dadurch gekennzeichnei, daB man aU 
basungsmitlel f Or die horoogcncn Ldsungcn LI dipolar aprotijchc Usungsmiiid vcrwcndct 
11 Verfahren nach Ampruch \t dadurch gekennzetchnet,daO man als Usungunittd Dimethyiformamid 
und/oder N-Methylpyrrolidon und/oder Dimethytacetamid und/oder DimethylsLdToxtd verwendeL 

14. Verfahren nach etnem oder mehreren der Ansprflche I bis \X dadurch gekennzeichnet, dafi man den 5 
homogenen L6$ungen LI 0^5 bis I g/1 cinesTensids lusctet 

15. Verfahren nadi Ansprvch 14»dadurdi gelcennzetchnet, dafi man on amonischesTensid zuseUt 

16. Verfahren nach Anspnich 15. dadurch gekennzekhnet,da& man ab anionisches Ten^ ein Perfluoroct- 
ansulfohatzuseuL 

17. Verfahren nach Anspruch dadurch gekennzeicfanet, dafi man das Tetiaeihylammoniumperfhioroct* 10 
ansuUonat der Formel (II) zusetzt 

CbFiiSOjINCCHj),]* (11) 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis t7» dadurch gckennzeidinet, dafi man (fie is 
MembranenbeiTemperararenzwischen-2(rCund +50*CausrsilL 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprikhe t bis 18. dadurch gekennzeicbnet, dafi man als 
nihingSRuUel ffir (Ue Membranen Wasser verwendeL 

2flL Verfahren nnch einem oder mehreren der AnsprQdie 1 bis ]8» dadurch gekennzeichnet. dafi man als 
FflOungsnuttel fflr^e Membranen ein Wasser/Usungsmitlel^misch verwendet » 
21. Verfahren nadi Anspruch 20i dadurch gekennzeichnet, daB man ab LSsungsmittel dipolar aprousches 
L&sungsmiuel verwendeL 

32. Verfahren nach Ampruch 21. dadurch gekennzeichnet. dafi man ah L&sungsmtttel Dimethylfcrmamkl 

und/oder N-Methylpyrrolidon und/oder Dimethylacetamid und/oder Dimethylsulfoxid verwendeL 

23w Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 19 bis 22. dadurch gekennzeichnet, dafi man ein zs 

Wasser/Ldsungsmittcl-Gemisch' mit 0 bis 50 Gew.'% LBsungsmittel verwendeL 

24. Verfahren nach Anspruch 23. dadurch gekennzeldinei, daB man bevorzugt ein Wasscr/LOsungsmittd* 

Gemisch mil 5 bis 50^ LOsungsmitiel verwendeL 

21 Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 24. dadurch gekennzeichnet. daB man 
methanolische LOsungen L2 verwendet, die bevorzugt zu (^5 bis 2 Gew.-<^ aus den SulfonsSuren PEEK- so 
SOjH und/oder deren Sahen bestehen. 

26. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche I bis 25, dadurch gekennzeichnet, daD man die 
methanolischen LOsungen L2 auf die Polymermembranen aufsprOhL 

27. VeHahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet. dafi man die 
methanolischen LOsungen L2 auf die Polymermembranen aufstreichL 3S 

28. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche I bis 25^ dadurdi gekennzdchneL dafi man die 
Polymermembranen in die methanolischen LOsungen L2 eintauchL 

29. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 28, dadurch gekennzdchnet, daB man die an 
der Membranoberfl8cfae befindlichen SulfonsSuren PEEKSQiH bzw.derenSahe mitCa^-lonen yemetzL 

3a Polymermembranen, gekennzeichnet durch ihre Herstelhmg nadi einem Verfahren nach einem oder 40 
raehrereQderAnspr0chelbis29. 

31. Mymermcmbranen nadi Anspnich 301 dadurch gekennzdchnet, daB ea sich urn Hachmembranen 
handciL 

32. Polymermembranen nach Anspnich 3a dadurdi gekennzeichnet, dafi ea skA um Schlauchmembranen 

handdL * . ,^ „ ... *' 

33. Polymermembranen nach Anspnich 3a dadurch gekennzetchnel, dafi es sich urn Kapdlarmembranen 

handdL 

34. Polymermembranen nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichneL daO es sich um Hohif asem handelL 

35. Verwendung der Polymermembranen nach einem oder mehreren der AnsprOche 30 bis 34 zur Ullrafil- 
trarion. » 
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